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(54) Biaxial orlentlerte Polyesterfolle mlt hoher Sauerstoff barrlere, Verfahren zu deren 
Herstellung und Verwendung 

(57) Offenbart ist eine biaxial orientierte Polyester- 
folie mit einer Basisschicht, die zu mindestens 80 Gew.- 
% aus einem thermoplastischen Polyester besteht, 
einer Deckschicht und einer auf der Deckschicht befind- 
lichen 0 2 -barrierefunktiona!en Schicht, wobei die Folie 
dadurch gekennzeichnet ist, daB die Deckschicht aus 
einem Polymer oder einem Gemisch von Polymeren 
besteht das mindestens 40 Gew.-% an Ethylen-2,6- 
naphthalat-Einheiten, bis zu 40 Gew.-% an Ethylen-ter- 
ephthalat-Einheiten und gegebenenfails bis zu 60 Gew - 
% an Einheiten aus anderen aliphatischen, cycloalipha- 
tischen oder aromatischen Dioien und/oder Dicarbon- 
sauren enthait, mit der MaBgabe, daf3 der T g 2-Wert der 
Polyesterfolie Qber dem T g 2-Wert der Basisschicht, 
aber unter dem T g 2-Wert der Deckschicht liegt. Die 
Folie ist besonders wenig durchiassig fur Luftsauerstoff 
und zeigt einen hohen Glanz. Besonders geeignet ist 
sie zum Verpacken von licht- und luftempfindlichen 
Nahrungs- und GenuBmitteln, sowie zur Herstellung 
von Isoliermaterialien. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine biaxial orientierte Polyesterfolie mit einer Basisschicht. die zu mindestens 80 Gew.-% 
aus einem thermoplastischen Polyester besteht, einer Deckschicht und einer auf der Deckschicht befindiichen barrie- 

s refunktionalen Schicht. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung d r Foli und ihre Verwendung. 

In vielen Fallen wird bei Lebensmittelverpackungen eine hohe Sperrwirkung (gleichbedeutend mit einer geringen 
Durchlassigkeit bzw. einer geringen Permeation) gegenuber Gasen, Wasserdampf und Aromastoffen verlangt. Ein gSn- 
giges Verfahren, solche Verpackungen herzustellen. besteht darin, die dafur verwendeten Kunststoffolien mit Alumi- 
nium im Hochvakuum zu bedampfen bzw. zu metallisieren. Ein weiteres gangiges Verfahren besteht darin, die Folien 

10 mit keramischen Materialien, wie SiO X) AlO x Oder MgO x , zu beschichten, Die Sperrwirkung gegenuber den oben 
genannten Stoffen h&ngt im wesentlichen von der Art der Polymeren in der Folie und der Gute der aufgebrachten Sperr- 
schichten ab. So haben metallisierte, biaxial orientierte Polyesterfolien eine sehr hohe Sperrwirkung gegenuber Gasen, 
wie Sauerstoff und Aromastoffen. Metallisierte, biaxial orientierte Polypropylenfolien wiederum besitzen eine hohe 
Wasserdampfbarr i ere. 

75 Aufgrund ihrer guten Sperreigenschaffen werden mit metallisierten bzw. keramisch beschichteten Folien ins- 
besondere Lebens- und GenuBmittel verpackt, bei denen durch lange Lager- oder Transportzeiten die Gefahr besteht. 
daB im Falle einer nicht ausreichenden Barriere die verpackten Lebensmittel verderben, ranzig werden oder an 

0»»«u MnM L r „. M «-i; AMn _kAi#> n iAiM.M;^/%>M.y^ffAA„.fAMkQUi/«ert.Cf>a^.(Kiriecan Phirse 1 1 a ^_rkrlar.lmhlane jii rroholtinan 

Getranken (in Standbeuteln; engl.: pouches). 

20 Daneben eignen sich beschichtete Polyesterfolien zur thermischen Isolierung von technischen Gerfiten. Beispiels- 
weise kOnnen mit Aluminium bedampfte Polyesterfolien zur Verbesserung der Isolierung von Kuhlschranken verwendet 
werden. Mit diesen Folien wird eine Isolation erzeugt, die nach dem Thermokannenprinzip arbeitet Die Isolation 
besteht dabei im wesentlichen auszwei Laminaten (mehrere Lag en aluminiumbedampfter Polyesterfolien), in die z.B. 
Schaumstoffplatten eingeschweiBt sind. Die unter Vakuum eingeschweiBte Schaumstoffplatten dienen im wesentli- 

25 chen als Abstandshatter zwischen den beiden Laminaten. Urn das erforderliche Vakuum aufrechtzuhalten, mussen die 
Laminate eine sehr hohe Sauerstoffbarriere aufweisen. 

Sollen Polyesterfolien mit einer aufgedampften Aluminiumschicht als Verpackungsmaterial verwendet werden, 
dann sind sie in der Regel Bestandteil eines mehrschichtigen Folienverbunds (Laminat). Daraus hergestellte Beutel 
lassen sich z. B. auf einer vertikalen Schlauchbeutel-, Form-, Full und VerschlieBmaschine (vffs) fullen. Die Beute wer- 

30 den auf ihrer Innenserte (d.h. auf der dem Fullgut zugewandten Seite) gesiegeit, wobei die Siegelschicht in der Regel 
aus Polyethylen oder Polypropylen besteht. Der Folienverbund weist dabei den folgenden typischen Aufbau auf: Poly- 
esterschicht/Aluminiumschicht^Kleberschicht/Siegelschicht. Bei einer Dicke des Laminats von etwa 50 bis 150 jim ist 
die Metallschicht nur 20 bis 50 nm dick. Eine sehr dunne Aluminiumschicht genugt daher bereits, urn einen ausreichen- 
den Lichtschutz und sehr gute Barriereeigenschatten zu erreichen. 

35 Die Sauerstoffbarriere bzw. die Sauerstoffdurchlassigkeit wird in der Regel nicht an dem Laminat oder der Verpak- 
kung selbst, sondern an der metallisierten bzw. keramisch beschichteten Polyesterfolie gemessen. Um die Qualitat der 
Lebens- oder GenuBmittel auch bei langeren Lagerzeiten zu gewahrleisten, darf die Sauerstoffdurchlassigkeit (gleich 
Permeation) der metallisierten Folie nicht mehr als 2 crrvVm 2 bar d, insbesondere aber nicht mehr als 1 cm 3 /m 2 bar d 
betragen. Zukunftig geht die Forderung der Verpackungsindustrie in Richtung einer noch weiter erhOhten Barriere, 

40 wobei Permeationswerte von deutlich weniger als 1 ,0 cm 3 /m 2 bar d angestrebt werden. 

Qber den Zusammenhang zwischen Sauerstoffbarriere und aluminiumbedampfter Folie (Substrat) wurde bereits 
an mehreren Stellen berichtet. Eine detailiierte Zusammenfassung des Standes der Technik hi ember ist beispielsweise 
in der Dissertation von H. Utz (Technische Universitat MOnchen 1995: "Barriereeigenschaften aluminiumbedampfter 
Kunststoffolien") zu finden. 

45 Es ist noch nicht hinreichend erforscht, worauf die Barrierewirkung der metallisierten Folie im einzelnen beruht. 
Wichtige EinfluBgrOBen sind off ensichtlich die Substratoberflache und die Art des Substratpolymers sowiedessen Mor- 
phologie. All gem ein wird davon ausgegangen, daB glatte Oberflachen bessere Barriereeigenschatten ergeben (vgl. 
Utz, Seite 38 ff). Von Weiss (vgl. "Thin Solids Rims" 204 (1991), S. 203-216) wurde hierzu gezeigt, daB in eine 
Beschichtung in unterschiedlichen Konzentrationen eingebrachte Titandioxidpartikel nach dem Aluminiumbedampfen 

so mit steigendem Ti0 2 -Anteil hOhere Sauerstoffdurchiassigkeiten ergeben. Den Untersuchungen von Utz zufblge soli 
zwischen der Oberfiachenrauhigkeit der PET-Folie und der Sauerstoffbarriere kein unmittelbarer Zusammenhang 
bestehen. 

Weiterhin ist bekannt. daB sich durch eine besondere Auswahl der Polymere f Or die als Substrat dienende Folie die 
Sauerstoffbarriere verbessern laBt (Schricker, G.: Metallisierte Kunststoffolien fur hOherwertige Verpackungen. In: ICI 
55 5 th International Metallising Symposium 1986, Cannes). Besonders geeignet sind beispielsweise Polyester, speziell 
solche aus Ethylenglykol und Terephthalsaure oder aus Ethyl englykol, TerephthaJsaure und Naphthalin-2 t 6-dicarbon- 
sfiure. Daneben sind auch Polyamide, Ethylen-Vinyalkohol-Copolymere (EVOH) und Polyvinyttdenchlorid vorteilhaft 
verwendbar. So beschreibt beispielsweise die US*A 5 506 014 einen Copolyester aus (a) 45 bis 85 mol-% Terephthal- 
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sdure, (b) 10 bis 40 mol-% NaphthalindicarbonsSure und (c) 5 bis 15 mot-% einer Dicarbonsaure mil 2 bis 8 Kohl en - 
stoffatomen und (d) Ethylenglykol (die Molprozente beziehen sich auf den Gesamtanteil an Dicarbonsauren). Dieser 
Polyester soli sich durch verbesserte Barriereeigenschaften gegenuber Gasen auszeichnen. Verwendet wird er u.a. fur 
die Herstellung von Flaschen oder Behaltern sowie von Folien unterschiedlicher Starke. Nachteilig an den genannten 

5 Rohstoffen ist, daB sie gegenOber Polyethylenterephthalat (PET) deutlich teurer oder for die Anwendung in der Lebens- 
mittelverpackung ungeeignet bzw. nicht amtlich zugelassen sind. 

Weiterhin bekannt sind coextrudierte Polyesterfolien mit einer Basisschicht aus Polyethylenterephthalat, einem 
Polyester aus Ethylenglykol, Terephthalsaure und NaphthaJin-2, 6 dicarbonsaure und/oder einem Polyester aus Ethy- 
lenglykol und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure und (mindestens) einer Deckschicht aus Copolymeren aus Polyethylenter- 

w ephthalat und Polyethylen-2,6-naphthalat oder Polyethylen-2,6-naphthalat-Homopolymeren. Mindestens eine der 
Deckschichten enthalt Pigmente. Es ist auch bekannt, solche Folien zu beschichten oder zu metallisieren. 

In der EP-A 0 602 964 ist eine mehrschichtige Polyesterfolie f Or magnetische Aufzeichnungsmedien (insbesondere 
Magnetbander) beschrieben. Sie enthalt eine Schicht, die hauptsachlich aus einem Polyester aus Ethylenglykol und 
Naphthalin-2,6-dicarbonsaure besteht, und mindestens eine weitere Schicht, die im wesentlichen aus einem Copoly- 

15 ester besteht, der aus Ethylenglykol-, Dielhyienglykol* und Naphthalin-2 ( 6-dicarbonsaure-Einherten aufgebaut ist. Die 
Folie kann auf einer oder beiden Seite(n) beschichtet werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine beschichtete, biaxial orientierte Polyesterfolie zur VerfOgung zu 
steiien, die sich durch eine hone Sauefsioffu^^ 

dratmeter und pro Tag diffundieren, wenn Luft mit einem Druck von 1 bar darauf lastet) auszeichnet. Die Folie soli den 
20 bekannten Verpackungsfolien dieser Art in den ubrigen Eigenschaften mindestens gleichwertig sein. Sie soil sich 
zudem einfach und preiswert herstellen lassen. Eine weitere Aufgabe bestand darin, den Glanz der beschichteten Folie 
zu verbessern. 

GelOst wird die Aufgabe durch eine biaxial orientierte Polyesterfolie mit einer Basisschicht, die zu mindestens 80 
Gew.-% aus einem thermoplastischen Polyester besteht, einer Deckschicht und einer auf der Deckschicht befindlichen 

25 metallischen oder keramischen Schicht wobei die Folie dadurch gekennzeichnet ist, daft die Deckschicht aus einem 
Polymer oder einem Copolymer oder einem Gemisch von Polymeren besteht, das mindestens 40 Gew.-% an Ethylen- 
2,6-naphthaIat-Einheiten, bis zu 40 Gew.-% an Ethylen-terephthalat-Einheiten und gegebenenfalls bis zu 60 Gew.% an 
Einheiten aus anderen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diolen und/oder Dicarbonsauren enthalt, 
mit der MaBgabe, daB der T g 2-Wert der Polyesterfolie uber dem Tg2-Wert der Basisschicht, aber unter dem T g 2-Wert 

so der Deckschicht liegt. 

Bevorzugt ist eine Polyesterfolie, in der die Polymere der Deckschicht mindestens 65 Gew.-% an Ethylen-2,6-naph- 
thalat-Einheiten und bis zu 35 Gew.-% an Ethylenterephthalat-Einheiten enthalt Davon ist wiederum eine solche Poly- 
esterfolie besonders bevorzugt, in der die Polymere der Deckschicht mindestens 70 Gew-% an Ethyl en-2,6-naphthalat- 
Einheiten und bis zu 30 Gew.-% an Ethylen-terephthalat-Einheiten errthalten. 

35 Geeignete andere aliphatische Diole sind beispielsweise Diethylenglykol, Triethyienglykol, aliphatische Glykole der 
allgemeinen Formel HO-(CH 2 ) n -OH, wobei n eine ganze Zahl von 3 bis 6 darstellt (insbesondere Propan-1,3-diol, 
Butan-1 ,4<liol,. Pentan-1 ,5-diol und Hexan-1 ,6-diol) oder verzweigte aliphatische Glykole mit bis zu 6 Kohlenstoff-Ato- 
men, cycloaliphatische, ggf. heteroatomhaltige Diole mit einem oder mehreren Ringen. Von den cycloaliphatischen Dio- 
len sind Cyclohexandiole (insbesondere Cyclohexan-1 ,4-diol) zu nennen. Geeignete andere aromatische Diole 

40 entsprechen beispielsweise der Formel HO-C 6 H 4 -X-C 6 H4-OH, wobei X fur -CH 2 -, - C(CH 3 ) 2 -, -C(CF 3 ) 2 -, -0-, -S- oder 
-S0 2 - steht. Daneben sind auch Bisphenole der Formel HO-C6H 4 -C6H 4 -OH gut geeignet. 

Andere aromatische Dicarbonsauren sind bevorzugt Benzoldicarbonsauren, Naphthalindicarbonsauren (beispiels- 
weise Naphthalin-1 ,4- oder 1 ,6-dicarbonsaure), Biphenyl-x.x" -dicarbonsauren (insbesondere Biphenyl-4.4'-dicarbon- 
saure), Diphenylacetyten-x.x'-dicarbonsauren (insbesondere Diphenylacetyten-4,4'-dicarbonsdure) oder Stilben-x.x*- 

45 dicarbonsauren. Von den cycloaliphatischen Dicarbonsauren sind Cyclohaxandicarbonsauren (insbesondere Cyclohe- 
xan-1 ,4-dicarbonsSure) zu nennen. Von den aliphatischen Dicarbonsauren sind die (C 3 -C 19 ) Alkandisauren besonders 
geeignet wobei der Alkanteil geradkettig oder verzweigt sein kann. 

Vorzugsweise enthalt die Deckschicht mindestens jeweits 35 Gew.-% an Ethylenglykol- und Naphthalin-2 f 6-dicar- 
bons&ure-Einheiten. Die erfindungsgemflBe Folie ist ferner dadurch gekennzeichnet, daB weniger als 0,05 cm 3 , bevor- 

so zugt weniger als 0,03 cm 3 , besonders bevorzugt weniger als 0 f 01 cm 3 , an Luftsauerstoff pro Quadratmeter und Tag bei 
einem Druck von 1 bar hindurchdiffundieren konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Folie. Es umfaBt das 

a) Herstellen einer Folie aus Basis- und Deckschicht(en) durch Coextrusion, 
55 b) biaxiale Verstrecken der Folie, 

c) Thermofixieren der ver6treckten Folie und 

d) Aufbring n einer 0 2 -barrierefunktionaien Schicht auf die thermofixierte Folie. 
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Zur Herstellung der Deckschicht werden zweckmaftig Granulate aus Polyethylenterephthalat und Polyethylen-2,6- 
naphthalat im gewunschten Mischungsverhaltnis direkt inem Extruder zugefuhrt. Die beiden Materialien lassen sich 
bei etwa 300 °C und bei einer Verweilzeit von etwa 5 min aufschmelzen und extrudieren. Unter diesen Bedingungen 
kdnnen im Extruder Umesterungsreaktionen ablaufen, bei denen sich Copolymere aus den Homopolymeren bilden. 
5 Die Polymer fur die Basisschicht werden zweckmaftig Qber einen weiteren Extruder zugefuhrt Etwa vorhandene 
FremdkOrper oder Verunreinigungen lassen sich aus der Polymerschmelze vor der Extrusion abfiltrieren. Die Schmel- 
zen werden dann in einer Mehrschichtduse zu fiachen Schmelzefilmen ausgeformt und ubereinander geschichtet. 
Anschlieftend wird der Mehrschichtfilm mit Hitfe einer Kuhlwalze und gegebenenfalls weiteren Walzen abgezogen und 
verfestigt. 

10 Die biaxiale Verstreckung wird im allgemeinen sequential durchgefuhrt. Dabei wird vorzugsweise erst in Langs- 
richtung (d.h. in Maschinenrichtung) und anschlieftend in Querrichtung (d.h. senkrecht zur Maschinenrichtung) ver- 
streckt. Dies fOhrt zu einer Orientierung der MolekQIketten. Das Verstrecken in Langsrichtung laftt sich mit Hilfe zweier 
entsprechend dem angestrebten StreckverhaJtnis verschieden schnell laufenden Walzen durchfQhren. Zum Querver- 
strecken benutzt man allgemein einen entsprechenden Kluppenrahmen. 

75 Die Temperatur, bei der die Verstreckung durchgefuhrt wird, kann in einem relativ groften Bereich variieren und 
richtet sich nach den gewunschten Eigenschaften der Folie. Im allgemeinen wird die Langsstreckung bei 80 bis 130 °C 
und die Querstreckung bet 90 bis 150 °C durchgefuhrt. Das Langsstreckverhaltnis liegt allgemein im Bereich von 2,5:1 
bis 6:1 , bevOrzugi vun3:1 bis~5,5:1 . DasGuerstreckverhaitnis liegt allgemsiM-im-Bereich von 3,0:1 bis 5,0:1 , bevorzugt 
von 3,5:1 bis 4,5:1. 

20 Vor der Querstreckung kann man eine oder beide Oberflache(n) der Folie nach den bekannten Verfahren in-line 
beschichten. Die In-Line-Beschichtung kann beispielsweise zu einer verbesserten Haftung der Metalischicht oder einer 
eventuell aufgebrachten Druckfarbe, aber auch zur Verbesserung des antistatischen Verhaltens Oder des Verarbei- 
tungsverhaltens dienen. 

Bei der nachfolgenden Thermofixierung wird die Folie etwa 0,1 bis 10 s lang bei einer Temperatur von 150 bis 250 

25 °C gehaftea Anschlieftend wird die Folie in ublicher Wei6e aufgewickelt. 

Die biaxial verstreckte und thermofixierte Polyesterfolie kann vor dem Aufbringen der 0 2 -barrierefunktionalen 
Schicht auf einer oder beiden Seite(n) corona- Oder f lammbehandert werden. Die Behandlungsintensitat ist so gewahlt, 
daft die Oberflachenspannung der Folie im allgemeinen liber 45 mN/m liegt. 

Das Aufbringen der 0 2 -barrierefunktionaJen Schicht, insbesondere der Metalischicht bzw. der keramischen Schicht 

so erfolgt zweckmaftig auf allgemein ublichen industriellen Anlagen. Metallschichten aus Aluminium werden ublicherweise 
durch Bedampfen hergestellt, wahrend keramische Schichten daneben auch mit Elektronenstrahlverfahren oder durch 
Aufsputtern erzeugt werden konnen. Die Verfahrensparameter der Anlage beim Aufbringen der Metalischicht bzw. der 
keramischen Schicht auf die Folien entsprechen den Standardbedingungen. Die Metailisierung der Folien wird vor- 
zugsweise so durchgefQhrt, daft die optische Dichte der metallisierten Folien im ublichen Bereich von ca. 2,2 bis 2,8 

35 liegen. Das Aufbringen der keramischen Schicht auf die Folie wird so durchgefuhrt, daft die Schichtstarke der Oxid- 
schicht vorzugsweise im Bereich von 30 bis 100 nm liegt. Die Bahngeschwindigkeit der zu beschichtenden Folie liegt 
bei alien Einstellungen zwischen 5 und 10 m/s. Auf die Metailisierung mit einer Laborbedampfungsanlage wurde nicht 
zuruckgegeriffen, weil die Erfahrung gezeigt hat, daft dann die Barrier ewerte in der Regel wesentlich hOher sind und 
nicht zu Vergleichszwecken herangezogen werden kflnnen. 

40 Von groBem Vorteil bei diesem Verfahren ist, daft dem Extruder Granulate zugegeben werden konnen, die die 
Maschine nicht verfdeben. 

Die Basisschicht der Folie besteht bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% aus dem thermoplastischen Polyester. 
DafOr geeignet sind Polyester aus Ethylenglykol und Terephthalsaure (<= Polyethylenterephthalat, PET), aus Ethylengly- 
kol und Naphthalin-2.6-dicarbonsaure (= Polyethylen-2,6-naphthalat PEN), aus 1,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan und 

45 Terephthalsaure [= Poly(1 ,4-cyclohexandimethylenterephthalat PCDT) sowie aus Ethylenglykol, Naphthalin-2,6-dicar- 
bonsaure und Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure (= Polyethylen-2,6-naphthalatbibenzoat, PENBB). Besonders bevorzugt 
sind Polyester, die zu mindestens 90 mol-%, bevorzugt mindestens 95 mol-%. aus Ethylenglykol- und Terephthalsaure* 
Einheiten oder aus Ethylenglykol- und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure-Einheiten bestehen. Die restlichen Monomerein- 
heiten stammen aus anderen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diolen bzw. Dicarbonsauren, wie sie 

so auch in der Deckschicht vorkommen kOnnen. 

Die Herstellung der Polyester kann nach dem Umesterungsverfahren erfolgen. Dabei gent man von Dicarbonsau- 
reestern und Diolen aus, die mit den ublichen Umesterungskatalysatoren, wie Zink-, Calcium-, Lithium- und Mangan- 
Salzen, umgesetzt werden. Die Zwischenprodukte werden dann in Gegenwart allgemein Qblicher Polykondensations- 
kataly6atoren, wie Antimontrioxid oder Titan-Salzen, polykondensiert. Die Herstellung kann ebenso gut nach dem 

55 Direktveresterungsverfahren in Gegenwart von Polykondensationskatalysatoren erfolgen. Dabei gent man direkt von 
den Dicarbonsauren und den Diolen aus. 

Fur die Verarbeitung der Polymere hat es sich als gunsiig erwiesen, die Polymere fur die Basisschicht und die 
Deckschicht(en) so zu wahlen, daft sich die Viskositaten der jeweiligen Polymerschmelzen nicht zu sehr unterscheiden. 
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Im anderen Fall ist mit FlieBstOrungen Oder Streifenbildung auf der fertigen Folie zu rechnen. FOr die Beschreibung der 
Viskositatsbereiche der beiden Schmelzen wird eine modif izierte LOsungsmittelviskositat (SV-Wert oder solution visco- 
sity) verwendet Fur handelsublich Polyethylenterephthalate, die sich zur Herstellung von biaxial orientierten Folien 
eignen, liegen die SV-Werte im Bereich von 600 bis 1000. Um eine einwandfreie Qualitat der Folie zu gewahrleisten, 
5 sollte der SV-Wert der Copolymere fQr die Deckschicht im Bereich von 500 bis 1200 liegen. Falls erwfjnscht, kann an 
den jeweiligen Granulaten eine Festphasenkondensation durchgefOhrt werden, um die benfltigten SV-Werte der Mate- 
rialien einzustellen. Allgemein gitt, daB sich die SV-Werte der Polymerschmelzen fur Basis- und Deckschicht(en) um 
nicht mehr als 200, vorzugsweise nicht mehr als 100, unterscheiden soliten. 

Die Polymere fur die Deckschicht kOnnen auf 3 verschiedene Weisen hergestellt werden: 

10 

a) Bei der gemeinsamen Polykondensation werden Terephthalsaure und Naphthalin-2,6-dicarbonsaure gemein- 
sam mit Ethylenglykol in einem Reaktionskessel vorgelegt und unter Verwendung der ublichen Katalysatoren und 
Stabilisatoren zu einem Polyester polykondensiert. Die Terephthalat- und Naphthalat-Einherien sind dann in dem 
Polyester statistisch verteitt. 

is b) Polyethylenterephthalat (PET) und Polyethylen-2.6-naphthalat (PEN) werden im gewunschten Verhaltnis 
gemeinsam aufgeschmolzen und gemischt. Dies kann entweder in einem Reaktionskessel oder vorzugsweise in 
einem Schmelzkneter (Zweischneckenkneter) oder einem Extruder erfolgen. Sofort nach dem Aufschmelzen 
beginnen UmBSterungsreaKlionen -zwischen den Polyesiem. Zunachst smalt man BlockcGpGlymere, aber mit 
zunehmender Reaktionszeit - abhangig von der Temperatur und Mischwirkung des Ruhrelements - werden die 

20 BlOcke kleiner, und bei langer Reaktionszeit erhalt man ein statistisches Copolymer. Allerdings ist es nicht nOtig 
und auch nicht unbedingt vorteiihaft zu wart en, bis eine statistische Verteiiung erreicht ist, denn die gewunschten 
Eigenschaften werden auch mit einem Blockcopolymer erhalten. AnschlieBend wird das erhaltene Copolymer aus 
einer DQse herausgepreBt und granuliert 

c) PET und PEN werden als Granulat im gewunschten Verhaltnis gemischt und die Mischung dem Extruder fQr die 
25 Deckschicht zugefuhrt. Hier findet die Umesterung zum Copolymer direkt wahrend der Herstellung der Folie statt. 
Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB es sehr wirtschaftlich ist In der Regel werden mit diesem Verfahren Block- 
copolymere erhalten, wobei die BlocWange von der Extrusionstemperatur, der Mischwirkung des Extruders und der 
Verweilzeit in der Schmelze abhangt. 

30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind 0,1 bis 20 Gew.-% der Polymere der Basisschicht iden- 
tisch mit denen der Deckschicht. Diese werden der Basisschicht entweder direkt bei der Extrusion beigemischt oder 
sind automatisch in der Folie durch Regeneratzugabe enthalten. Der Anteil dieser Copolymere in der Basisschicht ist 
so gewahlt, daft die Basisschicht kristallinen Charakter aufweist. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform umfaBt die Folie auf der der Deckschicht abgewandten Seite eine weitere Deck- 

35 schicht aus Polyethylenterephthalat, die ebenfalls wie die zu metallisierende Deckschicht Pigmente enthalten kann. 

Die erfindungsgemaBe Folie zeigt eine uberraschend hohe Sauerstoffbarriere. Werden dagegen fur die zu 
beschichtende Deckschicht(en) Polymere verwendet, die weniger als 40 Gew.-% Ethylen-2,6-naphthalat-Einheiten und 
mehr als 40 Gew.-% Ethylenterephthalat-Einheiten enthalten, dann ist die Folie in manchen Fallen zwar etwas weniger 
durchlassig fur Sauerstoff als eine metalfisierte oder beschichtete Standardpolyesterfolie (die zu 100 Gew.-% aus Poly- 

40 etylenterephthalat besteht), die Durchlassigkeit ist jedoch noch immer viel zu hoch. Es wurde sogar gefunden, daB die 
Sauerstoffbarriere schlechter ist als bei einer metallisierten oder keramisch beschichteten Standardpolyesterfolie, 
wenn die Deckschicht 30 bis 40 Gew.-% Ethylen-2,6-naphthalat-Einheiten und 60 bis 70 Gew.-% Ethylenterephthalat- 
Einheiten enthalt. Selbst unter diesen Umstanden kann jedoch eine Folie mit einer Deckschicht, die zwischen 5 und 40 
Gew.-% Ethylen-2,6-naphthalat-Einheiten und mehr als 40 Gew.-% Ethylen-terephthalat-Einheiten enthalt vorteiihaft 

45 sein, wenn die Sauerstoffbarriere fur die betreffende Anwendung keine entscheidende Rolle spielt. 

Weiterhin zeichnen sich die erf indungsgemaBen Folien dadurch aus, daB die Glasubergangstemperatur T g des 
Copolymers bzw. der Copolymere der Deckschicht(en) im Vergleich zum Stand der Technik h&her liegt als die Glas- 
ubergangstemperatur T g der Polymere der Basisschicht. Die Glasubergangstemperatur der eingesetzten Copolymere 
for die Deckschicht(en) liegt vorzugsweise im Bereich von 80 bis 102 °C. Bei der Bestimmung der Glasubergangstem- 

so peraturen mittels DSC kCnnen die Ubergange der beiden Schichten nicht unterschieden werden. 

GlasObergange, die beim ersten Aufheizvorgang an biaxial orientierten, warmefixierten Folien bestimmt werden 
(im folgenden T g 1 genannt), sind durch die Kristallinitat sowie die molekularen Spannungen im amorphen Anteil der 
Proben in ihrem AusmaB relativ gering, Ober einen brerien Temperaturbereich verteilt und zu hoheren Temperaturen 
verschoben. Vor allem aufgrund von Orientierungseffekten eignen sie sich nicht zur Charakterisierung eines Polymers. 

55 Die AuflSsung von DSC-MeBgeraten reicht oft nicht aus, um die wegen der Orientierung und Kristallinitat kleinen und 
"verschmierten" Glasstufen im ersten Aufheizvorgang (T g 1) der einzelnen Schichten der erfindungsgemaBen Folie zu 
erfassen. Wenn die Proben aufgeschmolzen und dann unter in re Glasubergangstemperatur rasch wieder abgekuhlt 
(abgeschreckt) werden, so werden die Orientierungseffekte etiminiert. Beim erneuten Aufheizen werden dann Glas- 
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ubergange (hier als T g 2 bezeichnet) gemessen, die eine h6here Intensitat haben und charakleristisch sind fur die 
jeweiligen Polymere. Die Glasubergange der einzelnen Schichten lassen sich alterdings auch hier nicht unterscheiden, 
weil sich die Schichten beim Aufschmelzen vermischen und die darin enthaltenen Polyester untereinander Ume- 
sterungsreaktionen eingehen. Es ist jedoch vflliig ausreichend, die Tg2 der gesamten coextrudierten Folien mit der Tg2 

5 des fQr die Basisschicht verwendeten Polymers zu vergleichen. In bekannten Folien (wo beispielsweise die Deckschicht 
Isophtalsaure enthait) liegt der T g 2-Wert der Basisschicht hOher als der der coextrudierten Folie, wahrend der T g 2-Wert 
der Deckschicht niedriger liegt als der der Basisschicht und auch der der coextrudierten Folie. In der eriindungs- 
gemaBen Folie ist dies gerade umgekehrt. Hier liegt der T g 2-Wert der coextrudierten Folie huher als der der Basis- 
schicht, aber unterhalbdes T g 2-Werts der Deckschicht. 

10 Die gef orderte hohe Sauerstoffsperre wird nicht erreicht, wenn die 0 2 -barrieref unktional e Schicht auf der der Deck- 
schicht abgewandten Seite der Basisschicht (und nicht auf der Deckschicht selbst) aufgebracht ist. Das gilt auch dann, 
wenn die Zusammensetzung von Basis- und Deckschicht ansonsten der eriindungsgemaBen Folie entspricht. 

Die Basisschicht und die Deckschicht(en) kflnnen zusatzlich Obliche Additive, wie Stabilisatoren und Antiblockmit- 
tel, enthalten. Sie werden zweckmaBig dem Polymer bzw. der Polymermischung bereits vor dem Aufschmelzen zuge- 

75 setzt. Als Stabilisatoren werden beispielsweise Phosphor verbindungen, wie Phosphorsaure Oder PhosphorsSureester, 
eingesetzt Typische Antiblockmittel (in diesem Zusammenhang auch als Pigmente bezeichnet) sind anorganische 
und/oder organische Parti kel, beispielsweise Calciumcarbonat, amorphe Kieselsdure, Talk, Magnesiumcarbonat, Bari- 
umcarbonat, Calciumsultat, Bariumsuifat, Uihiuirphosphai, Caiciumphosphai, rvlagnesiurnphosphat, Aluminiurnoxid, 
UF, Calcium-, Barium-, Zink- oder Mangan-Salze der eingesetzten Dicarbonsduren, RuB, Tltandioxid, Kaolin Oder ver- 

20 netzte Polystyrol- Oder Arcrylat-Partikel. 

Als Additive kflnnen auch Mischungen von zwei und mehr verschiedenen Antiblockmitteln Oder Mischungen von 
Antiblockmitteln gleicher Zusammensetzung, aber unterschiedlicher PartikelgrOBe gewdhtt werden. Die Parti kel kfln- 
nen den einzelnen Schichten in den Qblichen Kbnzentrationen, z.B. als glykolische Dispersion wahrend der Polykon- 
densation oder Qber Masterbatche bei der Extrusion zugegeben werden. Als besonders geeignet haben sich 

25 Pigmentkonzentrationen von 0,0001 bis 5 Gew.-% erwiesen. Eine detaillierte Beschreibung der Antiblockmittel findet 
sich beispielsweise in der EP-A 0 602 964. 

Zur Einstellung weiterer gewunschter Eigenschaften kann die Folie beschichtet oder corona- bzw. flammvorbehan- 
delt sein. Typische Beschichtungen sind haftvermittelnde, antistatisch, schlupfverbessernd oder dehasiv wirkende 
Schichten. Es bietet sich an, diese zusatziichen Schichten uber inline coating mittels wassriger Dispersionen vor der 

30 Querverstreckung auf die Folie aufzubringen. 

Die erfindungsgemaBe Polyesterfolie enthait vorzugsweise noch eine zweite Deckschicht. Aufbau, Dicke und 
Zusammensetzung einer zweiten Deckschicht kflnnen unabhangig von der bereits vorhandenen Deckschicht gewahlt 
werden, wobei die zweite Deckschicht ebenfalls die bereits genannten Polymere oder Polymermischungen enthalten 
kann, welche aber nicht mit denen der ersten Deckschicht identisch sein mOssen. Die zweite Deckschicht kann auch 

35 andere gangige Deckschichtpolymere enthalten. 

Zwischen der Basisschicht und den Deckschicht(en) kann sich gegebenenfaJIs noch eine Zwischenschicht befin- 
den. Sie kann aus den fur die Basisschichten beschriebenen Polymeren bestehen. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform besteht sie aus dem fur die Basisschicht verwendeten Polyester. Sie kann auch die beschriebenen 
Qblichen Additive enthalten. Die Dicke der Zwischenschicht ist im allgemeinen grflBer als 0,3^m und liegt vorzugsweise 

40 im Bereich von 0,5 bis 15^m, insbesondere 1,0 bis 10 jim. 

Die Dicke der Deckschicht(en) ist im allgemeinen grflBer als 0,1 nm und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 
5 inn, insbesondere 0,2 bis 4 ^m, wobei die Deckschichten gleich oder verschieden dick sein kflnnen. 

Die Gesamtdicke der eriindungsgemaBen Polyesterfolie kann innerhalb weiter Grenzen variieren und richtet sich 
nach dem beabsichtigten Verwendungszweck Sie betragt vorzugsweise 4 bis 100 urn, insbesondere 5 bis 50 urn, vor- 

45 zugsweise 6 bis 30 urn, wobei die Basisschicht einen Anteil von vorzugsweise etwa 40 bis 90 % an der Gesamtdicke 
hat 

Die 0 2 -barrierefunktionale Schicht besteht bevorzugt aus Aluminium. Doch sind auch andere Materi alien geeignet, 
die sich in Form einer dunnen, zusammenhangenden Schicht aufbringen lassen. Insbesondere ist z.B. Silizium geeig- 
net, welches im Vergleich zu Aluminium eine transparente Barrier eschicht ergibt. Die keramische Schicht besteht 
so bevorzugt aus Oxiden von Elementen der II. , I II. oder IV. Hauptgruppe des Periodensystems, insbesondere Oxiden des 
Magnesiums, Aluminiums oder Siliciums. Allgemein sind solche metaliischen oder keramischen Materialien verwendet, 
die bei vermindertem Druck bzw. im Vakuum aufgebracht werden kflnnen. Die Dicke der aufgebrachten Schicht betragt 
allgemein 10 bis 100 run. 

Ein weiterer Vorteil besteht darin, da 3 die Herstellungskosten der erfindungsgemdBen Folie nur unwesentiich uber 
55 denen einer Folie aus Standardpolyesterrohstoffen liegen. Die sonstigen verarbertungs- und gebrauchsrelevanten 
Eigenschaften der eriindungsgemaBen Folie bleiben im wesentlichen unverandert oder sind sogar verbessert. Dane- 
ben ist bei der Herstellung der Foiie gewahrieistei, daB das Regenerat in einer Konzerttration von 20 bis 50 Gew.-%, 
bezogen aul das Gesamtgewicht der Folie, wiederverwendet werden kann, ohne daB dabei die physikalischen Eigen- 
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schaften der Folie nennenswert negativ beeinflufJt werden. 

Die Folie eignet sich hervorragend zur Verpackung von licht- und/oder luftempf indlichen Nahrungs- und GenuBmit- 
teln. Speziell geeignet ist sie zur Hersteliung von Vakuumverpackungen for Kaffee, insbesondere gemahlenem Kaffee. 
Daneben ist sie auch zur Hersteliung von Isoliermaterialien, z.B. den eingangs beschriebenen Dammplatten for KOhl- 
s schranke, geeignet. 

Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden Methods n benutzt: 

Zur Messung der optischen Dichte wurde das Densitometer Macbeth TD-904 von Macbeth (Division of Kollmorgen 
Instruments Corp.) eingesetzt. Die optische Dichte ist def iniert als OD = - Ig l/l 0 , wobei I: die Intensity des eingestrahl- 
ten Lichtes, l 0 : die Intensitat des ausgestrahlten Lichtes und l/l 0 :die Transmission bedeuten. 
w Die Messung der Sauerstoffbarriere an den beschichteten Folien erfolgte mit einem OX-TRAN 2/20 von Mocon 
Modern Controls (USA) entsprechend DIN 53 380, Teil 3. 

Zur Bestimmung des SV-Wertes (SV = solvent viscosity) wurde eine Polyester-Probe in einem LOsungsmittel 
(Dichloressigsaure) gelOst. Die Viskositat dieser LOsung sowie die Viskositat des reinen LOsungsmittels wurden in 
einem Ubbelohde-Viskosimeter gemessen. Aus den beiden Werten wurde der Quotient ermittelt. davon 1 ,000 abgezo- 
75 gen und dieser Wert mit 1 000 multipiiziert. Das Resultat war der SV-Wert ("solution viscosity"). 

Die Reibung wurde nach DIN 53 375 bestimmt. Die Gleitreibungszahl wurde 14 Tage nach der Produktion gemes- 
sen. 

Die Gbemachenspamuny 

Die Trubung der Folie wurde nach ASTM-D 1003-52 gemessen. Die Trubungsmessung nach HOIz wurde in Anleh- 
20 nung an ASTM-D 1003-52 bestimmt, wobei jedoch zur Ausnutzung des optimal en Me fiber eichs an vier ubereinander- 
liegenden Folienlagen gemessen und anstelle einer 4°-Lochblende eine 1°-Spaltblende eingesetzt wurde. 

Der Glanz wurde nach DIN 67 530 bestimmt. Gemessen wurde der Ref lektorwert als optische KenngrOGe far die 
Oberflache einer Folie. Angelehnt an die Normen ASTM-D 523-78 und ISO 2813 wurde der Einstrahlwinkel mit 20° 
oder 60° eingestellt. Ein Uchtstrahl trifft unter dem eingestellten Einstrahlwinkel auf die ebene PrQfflache und werden 
25 von dieser reflektiert bzw. gestreut. Die auf den photoelektronischen Empfanger auffallenden Lichtstrahlen werden als 
proportionate elektrische Gr6Re angezeigt. Der MeGwert ist dimensionslos und muf3 mit dem Einstrahlwinkel angege- 
ben werden. 

Die Glasubergangstemperaturen T g 1 und T g 2 wurden anhand von Folienproben mit Hilfe der DSC (Differential 
Scanning Calorimetry) bestimmt Verwendet wurde ein DSC 1090 der Fa. DuPont. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 

30 20 K/min und die Einwaage ca. 12 mg. Im ersten Aufheizvorgang wurde der Glasubergang T g 1 ermittelt. Die Proben 
zeigten vielfach eine Enthalpierelaxation (ein Peak) zu Beg inn des stufenfOrmigen Glasubergangs. Als T g 1 wurde die 
Temperatur genommen, bei der die stufenfOrmige Veranderung der Warmekapazitat - unabhangig von der peakfOrmi- 
gen Enthalpierelaxation - ihre halbe HOhe im ersten Aufheizvorgang erreichte. In alien Fallen wurde nur eine einzige 
GlasQbergangsstufe im Thermogramm beim ersten Aufheizen beobachtet. MOglicherweise Qberdeckten die peakfflrmi- 

35 gen Enthalpierelaxationen die Feinstruktur der Stufe oder die Aufldsung des Gerates war fur eine Auftrennung der Wei- 
nen, "verschmierten' 1 ObergSngen von orientierten, kristallinen Proben nicht ausreichend. Urn die thermische 
Vorgeschichte zu eliminieren, wurden die Proben nach dem Aufheizen 5 Minuten bei 300° C gehalten und dann 
anschlieBend mit flussigem Stickstoff abgeschreckt Aus dem Thermogramm fur das zweite Aufheizen wurde die Tem- 
peratur fur den Glasubergang T g 2 als die Temperatur bei halber StufenhOhe entnommen. 

40 Die folgenden BeispieJe illustrieren die Erfindung. Die verwendeten Produkte (Warenzeichen und Firmen) werden 
jeweils nur einmal angegeben und beziehen sich dann auch auf die folgenden Beispiele. 

Beisplel 1 

45 Das Polymer fOr die Deckschicht wurde durch gemeinsame Polykondensation hergestellt. Dazu wurden Dimethyl - 
terephthalat und Naphthalin-2,6-dicarbonsauredimethyiester in einem Reaktor im MolverhaJtnis 0.54 : 1,00 (entspricht 
einer Zusammensetzung von 30 Gew.-% Ethylenterephthalat-Einheiten und 70 Gew.-% Ethylen-2.6-naphthalat-Einhei- 
ten im fertigen Copolymer) gemischt und mit Ethyenglykol und 300 ppm Manganacetat als Katalysator versetzt Bei 
einer Temperatur von 150 bis 250°C und bei Atmospharendruck wurde unter Ruhren die Umesterung durchgefuhrt. 

so Das dabei entstehende Methanol wurde abdestilliert. Anschlie3end wurde eine aquimolare Menge phosphorige Saure 
als Stabilisator und 400 ppm Anttmontrioxid als Katalysator zugegeben. Bei 280 °C und einem Druck von weniger als 
1 mbar wurde dann unter Ruhren die Polykondensation durchgefuhrt Anhand des am ROhrer gemessenen Drehmo- 
ments Iie8 sich das erreichte Molekulargewicht ermttteln. Die Schmelze wurde nach Ende der Reaktion mit Stickstoff 
aus dem Reaktor gedruckt und granuliert. 

55 

Belspiel 2 

Fur die Deckschicht wurden handelsubliche Polyethylenterephthalat- und Polyethylen-2,6-naphthalat-Granulate 
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verwendet. Die Granulate wurden jeweils etwa 4 h bei einer Temperatur von etwa 160 °C getrocknet und kristallisiert. 
AnschlieBend wurden die beiden Materialien in einem Verhaitnis von 30 : 70 (30 Gew.-% Polyethytenterephthalat- und 
70 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat) in einen Mischer gegeben und dort urrter Ruhren homogenisiert. Die Mischung 
wurde anschlieBend in einem Zweischnecken-Compounder (ZSK der Fa. Werner und Pfleiderer, Stuttgart) bei einer 
5 Temperatur von etwa 300°C und einer Verweilzeit von ca. 3 min extrudiert. Die Schmelze wurde zu Str&ngen extrudiert 
und in Form von Chips geschnitten. In der Extrusion entstand ein Copolymer durch Reaktion zwischen dem Pdyethy- 
lenterephthalat und Polyethylen-2,6-naphthalat. 

Beispiel 3 

10 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Abweichung, da& Chips aus PolyethylenterephthaJat und Polyethylen-2,6- 
naphthalat in einem Mischungsverh&ltnis von 3 : 7 direkt dem Einschneckenextruder for die Folienherstellung zugefOhrt 
wurden. Dort wurden die beiden Materialien bei etwa 300 °C extrudiert. Die Schmelze wurde f iltriert und in einer Mehr- 
schichtduse zu einem Flachfilm ausgetarmt und als Dectechicht der Basisschicht Oberlagert. Der Mehrschichtfflm 
75 wurde uber die Dusenlippe ausgestoflen und auf einer Kuhlwalze verfestigt. Die Verweilzeit der beiden Polymere in der 
Extrusion betrug ca. 5 min. Die weiteren Verarbeitungsschrrtte waren wie oben angegeben. Auch hier entstand das 
Copolymer in der Extrusion bei den angegebenen Bedingungen. 

Beispiel 4 

20 

Chips aus Polyethytenterephthalat wurden bei 1 60 °C auf eine Restfeuchte von Weiner 50 ppm getrocknet und dem 
Extruder far die Basisschicht zugefOhrt. Daneben wurden Chips aus Polyethytenterephthalat und Polyethylen-2,6- 
naphthalat (im GewichtsverhSltnis von 3 : 7) ebenfalls bei 160 °C auf eine Restfeuchte von Weiner 50 ppm getrocknet 
und den beiden Extrudern fur die Deckschichten zugefOhrt Die Bedingungen im Extruder fOr die Deckschichten waren 
25 wie in Beispiel 3. 

Durch Coextrusion und anschlieGende stufenweise Orientierung in Langs- und Querrichtung wurde dann eine 
transparente dreischichtige Folie mit symmetrischem Aufbau und einer Gesamtdicke von 12 um h erg est el It. Die Deck- 
schichten hatten eine Dicke von jeweils 2 urn. Die Folie wurde anschlieBend einseitig in einem industrial en Metallisierer 
mit Aluminium im Vakuum bedampft. Die Beschichtungsgeschwindigkeit betrug 5 m/s. 
30 Basisschicht: 

95 Gew.-% Polyethytenterephthalat (RT 49 von Hoechst AG) mit einem SV-Wert von 800 und 
5 Gew.-% Masterbatch aus 99 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 1 0 Gew.-% Kieselsaurepartikel (®Sylobloc 44 
H der Firma Grace) mit einer mittleren TeilchengrOBe von 4,5 um 

35 

Deckschichten: 

70Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat (®Polyclear N 100 Prepolymer von Hoechst AG) mit einem SV-Wert von 
1000, 

40 20 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

10 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel mit einer mitt- 
leren TeilchengrOBe von 2,0 um 

Die einzelnen Verfahrensschritte waren: 

45 



Extrusion 


Temperaturen: 


Deckschicht: 


300 °C 






Basisschicht: 


300 °C 




Temperatur der Abzugswalze: 


30 °C 




Dusenspaltweite: 


1 mm 




Temperatur der Abzugswalze: 


30 °C 


Ldngsstrek- 


Temperatur: 




85-135 °C 


kung 


Langsstreckverhaitnis: 


4.0:1 
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(fortgesetzt) 



Querstreckung 
Fixierung 


Temperatur: 
Querstreckverhaitnis: 


85-135 °C 
4,0 : 1 


Temperatur: 


230 °C 



Die Folie hatte die geforderte Sauerstoffbarriere. Die Eigenschaften der so hergesteilten Folie sind in Tabelle 2 dar- 
gestellt (in den Tabellen ist die Basisschicht als "B", die Deckschicht als "A"; eine eventuelt vorhandene zusdtzliche 
Deckschicht als "A" oder n C n bezeichnet je nach dem, ob sie die gleiche Oder eine andere Zusammensetzung als die 
metaltisierte Oder keramisch beschichtete Deckschicht hat; dementsprechend ist die Seite der Folie, auf der sich die 
metallisierte Oder keramisch beschichtete Deckschicht befindet, ats "A-Seite" bezeichnet; ats "C-Seite" ist die nichtme- 
tallisierte Seite bezeichnet, auch dann, wenn sich keine Deckschicht C auf dieser Seite befindet}. 

Beispiel 5 

Analog zu Beispiel 4 wurde eine coextrudierte Folie hergestellt, wobei jetzt durch Coextrusion eine dreischichtige 
Foiie mit eine r Basisschicht u rid ivvei Deckschichien rnit einer Gesanudicke vcn 12 ^nT hergestellt wurde. Dis D8Ck= 
schichten hatten dabei eine Dicke von jeweils 2 urn. 

Die Folie wurde in einem industrieublichen Metallisierer mit Aluminium unter Vakuum bedampft. Die Beschich- 
tungsgeschwindigkeit betrug 5 m/s. 

Basisschicht: 

100 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 

Deckschicht (nur diese Deckschicht wurde sp&ter metallisiert): 

70 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 1000, 
20 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

10 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsdurepartikel mit einer mitt- 
leren TeilchengrOBe von 2,0 urn 

wertere Deckschicht: 

80 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsdurepartikel, die zu 50 % 
eine mittlere Teilchengr68e von 2,5 urn und zu 50 % eine mtttlere TeilchengrGBe von 1 ,0 ^m hatten 

Die Verfahrensbedingungen waren fur alle Schichten wie im Beispiel 4. 

Beispiel 6 

Eine coextrudierte Folie mit einer Basisschicht und zwei Deckschichten wurde gemdB Beispiel 5 hergestellt, mit 
der Abweichung, da 8 die fur die Metallisierung vorgesehene Deckschicht nun folgende Zusammensetzung hatte: 

90 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 1000 und 

1 0 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsdurepartikel mit einer mitt- 
leren TeilchengrOBe von 1,0 ^m. 

Die Herstellung der Folie erfolgte wie in Beispiel 4. Die Metallisierung der Folie erfolgte wie in Beispiel 5. 

Beispiel 7 

Eine coextrudierte Folie mit einer Basisschicht und zwei Deckschichten wurde gemd8 Beispiel 5 hergestellt ,mit 
der Abweichung, da 8 die fur die Metallisierung vorgesehene Deckschicht jetzt die folgende Zusammensetzung hatte: 

90 Gew.-% Poiyethylen-2,6-naphthaiat mit einem SV-Wert von 1 000, 

10 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 1000 und 1,0 Gew,-% 



9 



03/06/2003, EAST Version: 1.03.0007 



EP0 878 298 A2 

Kieselsdurepartikel mit einer mrttleren TeilchengrCBe von 1,0 ^m. 

Die Herstellung der Fblie ertolgte analog zu Beispiel 4, doch wurden jetzt die Temperaturen bei der Langs- und 
Querstreckung urn etwa 10 °C angehoben. Die Metallisierung der Fotie erfolgte wie in Beispiel 5. 

Beispiel 8 

Analog zu Beispiel 5 wurde durch Coextrusion eine dreischichtige Folie mit einer Basisschicht und je einer Deck- 
schicht auf beiden Seiten hergestellt. Die Gesamtdicke der Folie betrug 12 Die Deckschichten hatten dabei eine 
Dicke von jeweils 2 urn. 

Basisschicht: 

100 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 

Deckschicht (diese wurde spater metallisiert): 
1 00 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 1 000 
weitere Deckschicht: 

80 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsflurepartikel, die zu 50 % 
eine mittlere TeilchengrOBe von 2,5 \im und zu 50 % eine mittlere TeilchengrOBe von 1 ,0 urn hatten. 

Die Veriahrensbedingungen waren fur alle Schichten wie in Beispiel 7 angegeben. Die Metallisierung der Folie 
erfolgte wie in Beispiel 5 beschrieben. 

Beispiel 9 

Analog zu Beispiel 4 wurde eine coextrudierte Folie hergestellt, wobei jetzt das Copolymer fur die Deckschichten 
nach Beispiel 2 hergestellt wurde. Sonst entsprachen die Bedingungen dem Beispiel 4. 

Beispiel 10 

Analog zu Beispiel 4 wurde eine coextrudierte Folie hergestellt, wobei jetzt das Copolymer fur die Deckschichten 
nach Beispiel 1 hergestellt wurde. Die ubrigen die Bedingungen entsprachen wieder dem Beispiel 4. 

Beispiel 11 

In ahnlicher Weise wie in Beispiel 4 wurde durch Coextrusion eine zweischichtige Folie mit einer Basis- und einer 
Deckschicht hergestellt. Die Gesamtdicke der Folie lag bei 1 2 jim. Die Deckschicht hatte dabei eine Dicke von 2,5 \sm. 
Basisschicht: 

80 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1.0 Gew.-% Kieselsdurepartikel, die zu 50 % 
eine mittlere TeilchengrdlBe von 2.5 urn und zu 50 % eine mittlere TeilchengrOBe von 1,0 ^m hatten. 

Deckschicht: 

60 Gew.-% Polyethylennaphthalat mit einem SV-Wert von 1000, 
30 Gew.-% Polyethylenterephthalatmit einem SV-Wert von 800 und 

1 0 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew-% Kieselsflurepartikel mit einer mitt- 
leren TeilchengrOGe von 2,0 jim. 

Die Verfahrensbedingungen waren fur alle Schichten wie in Beispiel 4 gew&hlt Die Metallisierung der Folie erfolgte 
wie in Beispiel 5. 
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Beispiel 12 

Es wurde eine Folie gemaG Beispie! 7 hergestellt mit der Ausnahme, daG die Deckschichtdicke statt 2 nur 1 ,5 
urn betrug. 

Beispiel 13 

Analog zu Beispiel 5 wurde durch Coextrusion eine dreischichtige Folie mit einer Basisschicht und je einer Deck- 
schicht auf beiden Seiten hergestellt. Die Gesamtdicke der Folie betrug 12 um. Die Deckschichten hatten dabei eine 
Dicke von jeweils 2 um. 

Basisschicht: 

100 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 

Deckschicht (diese wurde spater metallisiert): 
100 Qew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 1 000 
weitere Deckschicht: 

80 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 1000 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat und 1 .0 Gew.-% Kieselsflurepartikel, die zu 50 
% eine mittlere TeiichengrOGe von 2,5 urn und zu 50 % eine mittlere TeilchengrOGe von 1 ,0 hatten. 

Die Verfahrensbedingungen waren fur alle Schichten wie in Beispiel 7 angegeben. Die Metallisierung der Folie 
erfolgte wie in Beispiel 5 beschrieben. Im Vergleich zur Folie aus den Beispiel en 7 und 8 zeichnet sich diese Folie durch 
ein weitaus geringeres curling aus. 

Vergleichsbeispiel V1 

Es wurde eine Folie entsprechend Beispiel 1 1 hergestellt. Fur die zu metallisierende Deckschicht wurde jedoch ein 
Copolyester aus 82 Gew.-% Ethylenterephthalat und 18 Gew.-% Ethylenisophthalat verwendet. Die Folieneigenschaf- 
ten sind in Tabelle 2 zusammengestellt 

Vergleichsbeispiel V2 

Eine einschichtige PET- Folie wurde mit folgender Zusammensetzung 
80 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 % 
eine mittlere TeilchengrO&e von 2,5 urn und zu 50 % eine mittlere TeilchengrCGe von 1,0 jim hatten, 

hergestellt und anschlieltend metallisiert. Die (noch nicht metallisierte) Folie war relativ trube. Die metallisierte Folie 
wies einen verminderten Glanz auf. 

Vergleichsbeispiel V3 

Eine einschichtige PEN-Folie wurde mit folgender Zusammensetzung 
80 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat mit einem SV-Wert von 1000 und 

20 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylen-2,6-naphthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsflurepartikel, die zu 50 
% eine mittlere TeilchengrOGe von 2,5 um und zu 50 % eine mittlere TeilchengrOGe von 1 ,0 um hatten, 

hergestellt und anschlieGend metallisiert. Die Folie zeigte sehr gute Barrierewerte. 

Vergleichsbeispiel V4 

Analog zu Beispiel 1 1 wurde durch Coextrusion eine zweischichtige Folie mit einer Basis- und einer Deckschicht 



11 

03/06/2003, EAST Version: 1.03.0007 



EP0878 298A2 



hergestellt Die Gesamtdicke betrug 12 urn. Die Deckschicht hatte dabei eine Dicke von 2,5 \im. 
Basisschicht: 

80 Gew.-% Polyethylenterephthatat mit einem SV-Wert von 800 und 
5 20 Gew.-% Masterbatch aus 99.0 Gew.-% Polyethyi nterephthalat und 1 ,0 Gew.-% Kieselsaurepartikel, die zu 50 % 
eine mittlere TeilchengrfiBe von 2,5 urn und zu 50 % eine mittlere TeilchengrOBe von 1 ,0 jim hatten. 

Deckschicht: 

10 50 Gew.-% Polyethylennaphthalat mit einem SV-Wert von 1000, 
40 Gew.-% Polyethylenterephthalat mit einem SV-Wert von 800 und 

10 Gew.-% Masterbatch aus 99,0 Gew.-% Polyethylenterephthalat und 1.0 Gew.-% Kieselsflurepartikel mit einer mitt- 
leren TeilchengrOBe von 2,0 ^m.Die Verfahrensbedingungen waren fOr alle Schichten wie in Bei spiel 4 
gewahlt 

75 

Vergleichsbelspiel V5 

Es wurde eine Foiie nach der Rezeptur und den Venahrensueuingungen von Seispie! 8 hsrgestslft. Allsrdings 
wurde hier nicht die Oberfiache der ersten, sondern der zweiten Deckschicht metallisiert. 

20 



Tabelle 1 



30 



Beispiet Nr. 


Ethylen-2,6-naphthalat- 
Einheiten in der Deck- 
schicht A (in Gew.-%) 


Ethylenterephthalat-Ein- 
heiten in der Deckschicht 
A(inGew.-%) 


Ethylenisophthalat-Ein- 
heiten in der Deckschicht 
A (in Gew.-%) 


Tg1 (°C) 


T g 2 pC) 


4 


70 


30 


0 


97 


82,5 


5 


70 


30 


0 


97 


82,5 


6 


90 


10 


0 


100 


88 


7 


100 


0 


0 


102 


90 


8 


100 


0 


0 


102 


90 


9 


70 


30 


0 


97 


82,5 


10 


70 


30 


0 


97 


82,5 


11 


60 


40 


0 


95 


82 


12 


100 


0 


0 


102 


88 


13 


100 


0 


0 


102 


91 


V1 


0 


82 


18 


68 


72 


V2 


0 


100 


0 


80 


80 


V3 


100 


0 


0 


102 


102 


V4 


50 


50 


0 


92 


81 


V5 


100 


0 


0 


102 


90 



50 



SB 
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Tabelle 2 



Beispiel Nr. 


Foliendicke 
(^un) 


Deck- 
schicht 
dicke (pjn) 


Fblienauf- 
bau 


Sauerston- 

barriere 
(crr^/rr^bar 
d) 


optische 
Dichte der 
Folie 


Glanz (60 ° C) 


iruDung 1 














A-Seite 


B-Selte 




4 


12 


2,0 


ABA 


0,25 


2,60 


175 


175 


2,5 


5 


12 


2,0 


ABC 


0,26 


2,60 


174 


175 


2,6 


6 


12 


2,0 


ABC 


0,2 


2,60 


176 


175 


2,5 


7 


12 


2,0 


ABC 


0,12 


2,55 


155 


155 


4,0 


8 


12 


2,0 


ABC 


0,07 


2,55 


160 


155 


4,0 


9 


12 


2,0 


ABA 


0,25 


2,60 


175 


175 


2,5 


10 


12 


2,0 


ABA 


0,25 


2,60 


175 


175 


2,5 


11 


12 


2,5 


AB 


0,28 


2,60 


175 


178 


1,5 


12 


12 


1,5 


ABC 


0,17 


2,60 


160 


165 


3,5 


13 


12 


2,0 


ABC 


0,08 


2,60 


155 


155 


3.5 


VI 


12 


3,0 


AB 


1,1 


2,60 


145 


160 


3.0 


V2 


24 


12 


A 


1.0 


2,70 


120 


150 


6.5 


V3 


24 


12 


A 


0,05 


2,60 


120 


150 


6.5 


V4 


12 


3,0 


AB 


1.8 


2.60 


175 


178 


1.5 


V5 


12 


3,0 


ABC 


0,9 


2,60 


175 


178 


4,0 



1) gemessen an der nicht metalltsierten Folie 



Patentanspruche 

1. Biaxial orientierte Poly est erfolie mit einer Basisschicht, die zu mind est ens 80 Gew.-% aus einem thermoplasti- 
schen Polyester besteht. einer Deckschicht und einer auf der Deckschicht befindlichen 0 2 -barrierefunktionalen 
Schicht wobei die Folie dadurch gekennzeichnet ist, da 6 die Deckschicht aus einem Polymer Oder einem Gemisch 
von Polymeren besteht, das mindestens 40 Gew.-% an EthyIen-2,6-naphthalat-Einheiten ( bis zu 40 Gew.-% an 
Ethylenterephthalat-Einheiten und gegebenenfalls bis zu 60 Gew.% an Einheiten aus anderen aliphatischen, cyclo- 
aliphatischen Oder aromatischen Diolen und/oder Dicarbonsauren enthalt, mit der MaBgabe, daB der Tg2-Wert der 
Polyesterfolie Ober dem T g 2-Wert der Basisschicht, aber unter dem T g 2-Wert der Deckschicht liegt. 

2. Folie gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG die Polymere der Deckschicht mindestens 65 Gew:-% an 
Ethylen-2,6-naphthalat-Einheiten und bis zu 35 Gew.-% an Ethyl en-terephthalat-Einheiten, besonders bevorzugt 
mindestens 70 Gew.-% an Ethylen-2,6-naphthalat- Einheiten und bis zu 30 Gew.-% an Ethyien-terephthalat-Einhei- 
ten enthalten. 

3. Folie gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Deckschicht eine Dicke von 0,1 bis 5 pm, bevor- 
zugt von 0.2 bis 4,5 urn, besonders bevorzugt von 0.3 bis 4 ^m, aufweist 

4. Folie gem&B einem oder mehreren der AnspOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. da6 die Deckschicht pigmen- 
tiert ist 

5. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da 6 die Folie eine zusatzliche 
Deckschicht auf der der 0 2 -barrierefunktionalen Schicht abgewandten Seite der Basisschicht umfa&L 

6. Folie gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daft die zusatzliche Deckschicht pigmentiert ist. 
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7. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB zwischen der Basis- 
schicht und mindestens einer der Deckschichten noch eine Zwischenschicht befindet 

8. Folie gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Gesamtdicke von 
5 4 bis 100 \im t bevorzugt 5 bis 50 jim, besonders bevorzugt 6 bis 30 pm, aufweist. wobei die Basisschicht 40 bis 90 

% der Gesamtfoliendicke ausmacht. 

9. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. dal3 die 0 2 -barrierefunktionale 
Schicht eine Metallschicht ist und diese metallische Folie eine optische Dichte im Bereich von 2,2 bis 2,8 aufweist. 

10 

10. Folie gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennezeichnet, daB die 02-barrierefunktio- 
nale Schicht aus Aluminium Silicium, SiO x , AIO x oder MgO x besteht, 

11. Folie gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB weniger als 0,05 cm 3 , 
is bevorzugt weniger als 0,03 cm 3 , besonders bevorzugt weniger als 0,01 cm 3 , an Luftsauerstoff pro Quadratmeter 

und Tag bei einem Druck von 1 bar durch sie hindurchdrffundieren konnen. 

12. Biaxial orientierte Polyesterfolie mit einer Basisschicht, die zu mindestens 60 Gew.-% aus einem ihernricplasii- 
schen Polyester besteht, einer Deckschicht und einer auf der Deckschicht befindtichen 02-barrierefunktionalen 

20 Schicht, wobei die Folie dadurch gekennzeichnet ist, da 3 die Deckschicht aus einem Polymer oder einem Gemisch 
von Polymeren besteht, das mindestens 5 Gew.-% an Ethylen-2,6-naphthala1-Einheiten, bis zu 40 Gew.-% an Ethy- 
len-terephthalat-Einheiten und gegebenenfalls bis zu 60 Gew.% an Einheiten aus anderen aliphatischen, cycloali- 
phatischen oder aromatischen Diolen und/oder Dicarbonsauren enthalt, mit der MaBgabe, daB der T g 2-Wert der 
Polyesterfolie fiber dem T g 2-Wert der Basisschicht, aber unter dem T g 2-Wert der Deckschicht liegt. 

25 

13. Verfahren zur Herstellung der Folie nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, umfassend die Schritte 

a) Herstellen einer Folie aus Basis- und Deckschicht(en) durch Coextrusion, 

b) biaxiales Verstrecken der Folie, 

30 c) Thermofixi eren der verstreckten Folie und 

d) Aufbringen der 02-barrierefunktionalen Schicht auf die thermofixi erte Folie. 

14. Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet daB die biaxial e Verstreckung sequentiell durchgefuhrt 
wird. 

35 

1 5. Verfahren gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet daB die Langsstreckung bei 80 bis 130 °C und die Quer- 
streckung bei 90 bis 1 50 °C durchgefuhrt wird. 

16. Verfahren gemaB Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Langsstreckverhaltnis im Bereich von 
40 2,5 : 1 bis 6 : 1 , bevorzugt von 3 : 1 bis 5,5 : 1 , und das Querstreckverhaltnis im Bereich von 3,0 : 1 bis 5,0:1, bevor- 
zugt von 3,5 : 1 bis 4,5 : 1 , liegt. 

17. Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 13 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie bei der 
Thermofixierung etwa 0,1 bis 10 s lang bei einer Temperatur von 150 bis 250 °C gehalten wird. 

45 

1 8. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 3 bis 1 7, dadurch gekennzeichnet, daB die thermof ixierte 
Folie vor dem Aufbringen der 0 2 -barrierefunktionalen Schicht in-line beschichtet wird. 

1 9. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 3 bis 1 8, dadurch gekennzeichnet daB die thermof ixierte 
so Folie vor dem Aufbringen der 0 2 -barrierefunktionalen Schicht auf einer oder beiden Serten corona- oder f lammbe- 

handelt wird. 

20. Verwendung der Folie nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8 zum Verpacken von Lebens- und GenuB- 
mittel. 

55 

21. Verwendung der Foli nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12 zur Herstellung von Isoliermaterialien. 
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